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® Verfahren zur Herstellung von wasserloslichen Poh/meren durch Aminoh/se von Polyacrylnitrit 

<§) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
wasserloslichen Pofymeren in Form eines Feststoffes oder 
a Is wafirige Losung, deren Satze und Umsetzungsprodukte 
mh Alkyfierungsmltteliu Dlese Polymere finden Anwendung 
ats Dispergiermittal und Retentions- und Errtwasserungsmrt- 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingerelohten Unterlagen entnommen 
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1 2 
Beschreibung droxyethylmethacrvlat, 2-Hydroxypropymiethacrylat, 

Dimethytaininoethylacrylat, Dimethyl ammoctbylme- 

Die Erfindung betrifft ein Vcrfahren zur Hersteilung thacrylat, Diethyuimmocthykcrylat, Diethylammoethyl- 
von wassertoslichen Porymeren in Form eines Feststof- methacrylat, Vinyiacctat, N-Vinyipyrroiidon, N-Vinyli- 
fes oder als wfiflrige Losung, dcren Sake und Umset- 5 midazol, Vinyipropionat, Vmyibutyrat 
zungsprodukte mit Alkyiierungsmltteln. Diese Polyme- Dcr zweite BestandteQ zur Hersteilung des Polymeri- 
re fmden Anwendung als Dispergiermittel und Reten- sates ist eine Aminkomponente, von dcr 0,2 bis 1,2 Mol 
tions- und EntwasserungsmitteL Aquivalente, bezogen auf die Nitrflgruppen fan Poly- 

Zur Hersteilung von wassertoslichen Polymeren aus acrylnitrilpolymerisat, eingesetzt werden, Die Amin- 
Polyacrylnitril oder aus einem seiner Co polymeren mit 10 komponente mufi mindestens zwei Amingruppen mit 
primaren oder sekundftren Aminen oder Polyaminen unterschiedlicher Reaktrvit&t tragen. Sind mehr als zwei 
sind verschiedene Verfahren bekannt Es ist vorteilhaft, Amingruppen vorhanden, so mufi eine Amingruppe re* 
fQr verschiedene Anwendungen, so z. B. als Retentions* aktiver sein als die restlichen. Als Amine kommen z. B. 
und ^twftsserungsmhtel oder als Dispergiermittel, in Frage: 3-Aniinopropylmorpholm, N-(3-Aminopro- 
wasserlfisliche Polymerisate herzustellen, die frei von 15 pyl)-diemanolamin, N.N-Dimethyl-13-propandiamin, 
Begleitstoffen irgendwelcher Art sind und als Feststoff N-Methyl-13-propandiamin, N-Methyl-ethylendiamin, 
oder als waflrige Losung eingesetzt werdea N.N-Dimethyl-ethylendiarnin. 

Nach dem Stand der Technik (z. B. DE 34 32 569, DE Die dritte Komponente zur Hersteilung des Polyme- 
35 30477, US 4 595 731) werden zur Hersteilung von risates ist 0,5 bis 4 Mol-Aquivalente, bezogen auf die 
wSBrigen L6sungen von wasserl6slichen Polymeren aus 20 Nitrilgruppen im Polyacrylnitrilpolymeren, an Wasser. 
Polyacrylnitril oder Polyacrylnitrilcopolymeren Katary- Als vierte Komponente kann zur Erhdhung der Mol- 
satoren auf Schwefelbasis verwendet, die naturgemaB masse eine bifunktionelle Verbindung, wie Z.B. 1,2-Di- 
zu einer Geruchsbelfistigung fOhren und in nachfolgen- chlorethan, Epichlorhydrin, 1,2-Dichlorpropan in einer 
den Schritten durch den Einsatz weiterer Stoffe, die Menge von bis zu 0,05 Mol-Aquivalente, bezogen auf 
nicht unbedenklichsmd, abgetrennt werden mussen. 25 die Nitrilgruppen im Polyacrylnitrilporymerea vor, 

In DE 34 32 569, DE 35 30 477, DE 35 30 478 und EP wanrend oder nach der Reaktion zugegeben werden. 
0 212 102 werden zusatzlich hohersiedende Alkohole Die Komponenten werden in einer Reaktionsappara- 
eingesetzt, die bei bestimmten Anwendungen st6ren tur unter starker Scherbelastung, z. B. einem Kneter 
und sich nur schwer von der erhaltenen, w^Brigen L6- oder Extruder bei einem Druck bis zu 6 bar und einer 
sung des wasserl6slichen Polymeren trennen lassen. 30 Temperatur von 80 bis 160°C fOr etwa 30min bis 6 h 
Stand der Technik ist weiter die DurchfOhrung der Re- umgesetzt Bevorzugt sind Drficke von 4 bis 6 bar und 
aktionmitememgroflenOberschuBanAminundgege- Temperaturen von 140 bis 160°C und Zeiten fQr die 
benenfalls Wasser, um die auftretenden, hohen Viskosi- Reaktion von 2 bis 3 h. Wird das Amin oder das Wasser 
taten handhaben zu kdnnen. Die nicht umgesetzten Re- im OberschuB eingesetzt, so lieB sich das Amin und das 
aktionskomponenten,undhiervorallemdaseingesetzte 35 Wasser Qberraschenderweise durch Anlegen eines Va- 
Amin, werden in nachfolgenden Schritten meist zeit- kuums in 30min vollstfindig entfernen. Aus der Reak- 
und kostenintensiv abgetrennt tionsapparatur wird das wasserldsliche Polymerisat in 

Zur Hersteilung des Polymeren in fester Form mus- der bevorzugten AusfGhrungsform als dQnner, schmelz- 
sen die 5- bis 15gew.-%igen Losungen ebenfalls mit ei- flQssiger Strang, entweder granuliert oder gemahlen 
nem hohen Energie-, Zeit- und Kostenaufwand getrock- 40 oder durch Emlauf en in ein GeflB, das mit einem RQhrer 
net werden. versehen ist und eine entsprechende Wassermenge ent- 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, wasserios- halt, in Form einer wfiBrigen L6sung erhalten. 
liche Polymerisate herzustellen, die als Feststoff oder Das Polymerisat kann gegebenenfalls mh den auf 
wfiBrige Losung vorliegen, ohne zu einer Geruchsbeli- dem Fachgebiet bekannten Methoden in ein Salz, einer 
stigung bei ihrer Hersteilung zu fOhren und keiner auf- 45 organischen SSure oder einer anorganischen Sflure 
wendigen Nachbereitung der Reakuonsmasse bedflrfen, GberfGhrt werden oder gegebenenfalls in der bevorzug- 
um nicht umgesetzte Komponenten abzutrennen und ten Ausfuhrungsform in ein quaternares Ammonium- 
gute Anwendungseigenschaften zeigen. salz umgewanddt werden. 

Es wurde flberraschenderweise gefunden, dafi die Der Gegenstand der Erfindung soli anhand folgender 
Umsetzung von Poryacrylmtrfl oder Polyacrymitrilco- so Beispiele noch nflher eriautert werden. 
polymeren im geringen OberschuB oder sogar mit stG- 

chiometrischen Mengen an Aminkomponente bis zu Beispiell 
praktisch vollst&ndigem Umsatz durchzuf Ohren ist Das 

als Schmelze anfallende, wasserlosliche Polymerisat ist In einem Werner & Pfleiderer-Kneter (Typ LVK 2£ 
frei von Aminen und Wasser. 55 A) mit gegenlftufigen Schauf ein wurden 902 g Polyacryl- 

Ats erster Bestandteil zur Hersteilung des Polymeri- nitrilpolymerisat mit einer Molmasse von 113000, 
sates wird ein Polyacrylnitrilpolymerisat mit einer Mol- 1736 gNJ^-DmiethyI-13-propandiamin und 306 gWas- 
masse von 5000 bis 500 000 oder ein Copolymerisat oder ser auf eine Temperatur von 150° C unter dem sich ein- 
Terpoiymerisat mit mindestens 20 Mol-% Polyacrylni- stellenden Druck gemischt Die Drehzahl der Schauf ein 
tril verwendet Als Comonomere kommen z. B. in Be- 60 betrug 30 UpM Nach 2 h wurde fdr 30 rain ein Vakuum 
tracht: Acrylamid, Acrylsaure so wie deren Ester, wie angelegt, um den entstehenden Ammoniak zu entfernen. 
z. B. Acryls&uremethylester, Acrylsaureethylester, Man erhielt 2100 g wasserlosliches Polymerisat, das laut 
Acryls&urebutylester und deren Hydroxyalkyl ester, wie Analyse frei von N^-Dimethyi-l^-propandiamin war. 
z.B. 2-Hydroxyethylacryiat, 2-Hydroxypropyiacrylat, Die restliche Menge an Polymeren befand sich im Kne- 
Maleinsaure, Fumarsaure, Mem acrylamid, Methacryl- es terraum und konnte mit Wasser leicht entfernt werden. 
sauresowie deren Ester, so z. R Methacrylsauremethy- Das Produkt hatte einen Staudinger-Index von 
lester, Methacrylsaureethylester, Methacrykaurebuty- 0,1295 dl/g, gemessen in In NO2. 
lester und auch deren Hydroxyalkylester, wie z. B. 2-Hy- 
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Beispiel2 

In dem in Beispiel 1 erwfihnten Kncter wurden 2044 g 
N^-DimelhyM^propandiamin, 885 g Polyaaymitril 
mit einer Molmasse von 6300 und 360 g Wasser bei 5 
cincr Temperatur von 160° C timer dcm sich einstellen- 
den Druck 90min gemiscfat Anschliefiend wurde die 
Reaktion unter Vakuum weitere 60 min fortgesetzt Es 
wurden 1.424 g aminfreies, festes, wasserldsliches Poly- 
merisat erhalten, die restliche Menge an Polymeren be- 10 
fand sich im Kneterraum. 



gem&B einem der AnsprQche 1 bis 7. 

9. Verwendung der Polymerisate nach Anspruch 8 
als Dispergiermittel 

10. Verwendung der Polymerisate nach Anspruch 8 
als Retentions- und EntwasserungsmitteL 



Beispiel 3 (Vergleich) 

In einem 1-1-Dreihalskolben mit ROhrer und RQck- 15 
fluBkuhler wurden in 271 g N,N-Dimethyl-l f 3-propandi- 
amin, 48 g Wasser und 120g Polyacrylnitrfl mit einer 
Molmasse von 1 13 000 suspendiert Unter Ruhren wur- 
de die Suspension rait einem Olbad aufgeheizt Bei einer 
Olbadtemperatur von 140° C und einer Innentempera- 20 
tur von 105 bis 1 10°C wurde die Suspension unter star- 
kem ROckfluB 6 Stunden lang geruhrt In dieser Zeit 
farbte sich die anfanglich weiBe Suspension dunkel, eine 
Umsetzung des wasserunldslichen Poryacrylnitrii in ein 
wasserldsliches Polymer fand nicht statt 25 



Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von wasserldslichen 
Polymeren, dadurch gekennzeichnet, daB man 30 

a) ein Acrylmtrilhomo- oder Acrylnitrilcopoly- 
meres mit 

b) 0,2 bis 1,2 Mol eines mindestens eine prima- 
re Amingruppe und mindestens eine sekunda- 

re oder tertiare Amingruppe enthaltenden 35 
Amins und 

c) 0,5 bis 4 Mol Wasser, 

bezogen auf 1 Mol an Nitrilgruppen des Acrylnitril- 
homo- oder Acrymitrilcoporymeren unter starker 
Scherbelastung umsetzt 40 
Z Verfahren zur Herstellung von wasserldslichen 
Polymeren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB das Polymere 0 bis 80 Mol-%, bevorzugt 5 
bis 50 Mol-% Copolymeres enthalt 

3. Verfahren zur Herstellung von wasserldslichen 45 
Polymeren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB das Polymere ein Acrylnitrilhomopolymer 
ist 

4. Verfahren zur Herstellung von wasserldslichen 
Polymeren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeieh- 50 
net, daB das Homopolymere ein Molekulargewicht 
von 50 000 bis 200 000 besitzt 

5. Verfahren zur Herstellung von wasserldslichen 
Polymeren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB als Coporymere Acrylsfiureme- 55 
thylester, Acrylamid, Acrylsfiure oder deren Salze 
eingesetzt werden. 

6. Verfahren zur Herstellung von wasserldslichen 
Polymeren nach einem der AnsprQche 1 bis 5, da- 
durch gekennzeichnet, daB als Amin N,N-Dime- 60 
thyl-13-propandiamin und/oder N,N-Diinethylet- 
hylendiamin eingesetzt wird 

7. Verfahren zur Herstellung von wasserldslichen 
Polymeren nach einem der AnsprQche 1 bis 6, da- 
durch gekennzeichnet, daB vor, wSuVend oder nach 65 
der Reaktion ein Dichlorid und/oder ein Epihaloh- 
ydrin zugesetzt wird. 

a Polymerisate, erhaitlich nach einem Verfahren 



